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(57) Abstract 

■me invention relates to thermoplastic moulding materials containing the following: A) 5 to 96 wt. % of a polyester, B) 1 to 30 |Wt % 
of a nitregen compound, melamine cyanurate being excluded; C) 0.1 to 30 wt. % of a phosphinic acid ^^^^tSSSS 
acid salt of formula (II) or polymers thereof or mixtures thereof, the substituents having the following meanings R>, R* being hydrogen 
a hnear or branched alkyl radical with 1 to 6 C-atoms, phenyl, on the condition that at least one radical R • or R* is hydrogen; R3^ be ng 
toor branched Cl -C,o alkylene, arylene, alkylarylene or arylalkylene radical; M being ^me ear* metel an alkaline me ral A 
Zn Fe Bor m being a whole number from 1 to 3; n being a whole.number from 1 to 3; x being 1 or 2 D) being 0 to 5 wt. % of at least 
one Ser or' amide of saturated or unsaturated aliphatic carboxylic £ids with 10 to 40 C-atoms with ahphauc saturated alcohols or amines 
with 2 to 40 C-atoms; and E) 0 to 60 wt. % other additives, the sum of the weight percentages of the components A) to E) being 100 %. 

(57) Zusammenfassung 

Ihermoplastische Formmassen, enthaltend A) 5 bis 96 Gew.-% eines Polyesters; B) 1 bis 30^ Gew.-% einer i Stickstoffverbin^^^^^^ 
wobei Melamincyanurat ausgeschlossen ist; C) 0,1 bis 30 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes der Formel I oder Diphosphinsauresalzes 
d^VFormeHI oder deren Polymere oder deren Mischungen, wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: R». R^sserstoff, ein 
UnLrer^e vmweigter Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, Phenyl, mit der MaBgabe. daB mindestens em Rest R' oder R* Wasserstoff ist, 
eTn linearer oder verzweigier C- bis Cio-Alkylen-, Arylen-, Alkylarylen-, Arylalkylenrest, M ein Erdalkah-. Alkalimetall, Al, Zn, Fe, 
Lr m einr/anze von 1 bis 3 n eine ganze Zahl von 1 und 3. x 1 oder 2; D) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters oder Am.ds 
gSttTgte J'Z^m^r alShatischer Carbonsauren mit 10 bis 40 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 
fois 40 C-Atomen; E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 100 
% ergibt. 
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Flammgeschutzte Polyesterf ormmassen 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thermoplas tische Formmassen, enthaltend 



A) 
10 B) 



C) 



15 



20 



5 bis 96 Gew. -% eines Polyesters 

Ibis 30 Gew. -% einer Sticks toff verbindung , wobei Melamin- 
cyanurat ausgeschlossen ist, 

0,1 bis 30Gew.-% eines . Phosphinsauresalzes der Formel I oder 
Diphosphinsauresalzes der Formel II oder deren Polymere oder 
deren Mischungen 
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wobei die Subs tituenten f olgende Bedeutung haben: 

25 R 1 , R 2 Wasserstoff , ein linearer oder verzweigter Alkylrest 

mit 1 bis 6 C-Atomen, Phenyl, mit der MaBgabe, da£ min- 
destens ein Rest R 1 oder R 2 Wasserstoff ist, 

r3 ein linearer oder verzweigter Ci~ bis C10 - Alkylen- , 
30 Arylen-, Alkylarylen- , Arylalkylenres t , 

M ein Erdalkali - , Alkalimetall , Al, Zn, Fe, Bor, 



35 



m eine ganze Zanl von 1 bis 3 , 
n eine ganze Zahl von 1 und 3, 



x 1 oder 2, 

40 D) 0 bis 5 Gew. -% mindestens eines Esters oder Amids gesattigter 
oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 10 bis 
40 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Ami- 
nen mit 2 bis 40 C-Atomen, 



45 E) 0 bis 60 Gew. - % weiterer Zusatzs tof f e, 



99571 87A1_I_> 
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wobei die Summe der Gewichtspro.zente der Komponenten A) bis E) 
100 % ergibt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erf indungs- 
5 gemafien Formmassen zur Herstellung von Fasern, Folien und Form- 
korpern sowie die hierbei erhaltlichen Formkorper jeglicher Art. 

Es besteht ein zunehmendes Marktinteresse fur halogenfrei flamm- 
geschiitzte Polyester. Wesentliche Anf orderungen an das Flamm- 
10 schutzmittel sind: helle Eigenfarbe, ausreichende Temperatur- 
stabilitat fur die Einarbeitung in Thermoplaste, sowie dessen 
Wirksamkeit in verstarktem und unver stark tern Polymer (sog. Docht- 
ef f ekt bei Glasfasern) . 

15 Dabei sollte der Brandtest fur unverstarkte Polyester gemafi UL 94 
mit V-0 bestanden werden; fur verstarkte Polyester sollte zu- 
mindest die Klassif izierung V2 und/oder der Gliihdrahttes t bestan- 
den werden. 



20 Neben den halogenhal tigen Systemen kommen in Thermoplas ten im 
Prinzip vier halogenf reie FR-Systeme zum Einsatz: 

Anorganische Flammschutzmi ttel , die urn Wirksamkeit zu zeigen, 
in hohen Mengen eingesetzt werden miissen. 

25 

Stickstof f haltige FR-Systeme, wie Melamincyanurat , das eine 
eingeschrankte Wirksamkeit in Thermoplas ten z.B. Polyamid 
zeigt. In verstarktem Polyamid ist es nur in Verbindung mit 
verkiirzten Glasfasern wirksam. In Polyestern ist Melamin- 
30 cyanurat allein nicht wirksam. 

Phosphorhaltige FR-Systeme, die in Polyestern allgemein nicht 
sehr wirksam sind. 



35 - Phosphor/Stickstof f -haltig^e FR-Systeme, wie z.B. Ammonium- 
polyphosphate oder Melaminphosphate, die fur Thermoplas te , 
die bei Temperaturen iiber 200°C verarbeitet werden, keine 
ausreichende Thermos tabili tat besitzen. 

40 Aus der JP-A 03/281 652 sind Polyalkylenterephthalate bekannt, 
welche Melamincyanurat und Glasfasern enthalten sowie ein phos- 
phorhaltiges Flammschutzmittel . Diese Formmassen enthalten Deri- 
vate der Phosphorsaure wie Phosphors aureester (Wertigkeitss tuf e 
+5) , welche bei thermischer Belastung zum "Ausbliihen" neigen. 

45 
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Diese Nachteile zeigen sich auch fur die Kombination von Melamin- 
cyanurat (MC) mit Resorcinol -bis - (diphenylphosphat) , welche aus 
der JP-A 05/070 671 bekannt ist. Weiterhin zeigen diese Form- 
massen bei der Verarbeitung hohe Phenolwerte und nicht ausrei- 
5 chende mechanische Eigenschaf ten. 

Aus der JP-A 09/157 503 sind Polyesterf ormmassen mit MC, 
Phosphorverbindungen und Schmiermi tteln bekannt, welche weniger 
als 10 % Verstarkungsmittel enthalten. Flammschutz- und mechani- 
10 sche Eigenschaf ten derartiger Formmassen sind verbesserungs - 

bediirftig, ebenso wie Migration und Phenolbildung bei der Verar- 
beitung . 

Aus der EP-A 699 708, DE-A 19614424 und BE-A 875 530 sind Phosp- 
15 hinsauresalze als Flammschutzmittel fur Polyester bekannt. 

In der WO 97/05705 werden Kombinationen von MC mit phosphor- 
haltigen Verbindungen mit Schmiermi tteln fur Polyester offenbart. 

20 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, flamm- 
geschutzte Polyesterf ormmassen zur Verfiigung zu stellen, welche 
gemaB UL 94 eine ausreichende Klassif izierung und einen verbes- 
serten LOI-Wert erzielen. Weiterhin sollen die mechanischen Ei - 
genschaften weitestgehend erhalten bleiben. Daruber hinaus sollte 

25 die thermische Stabilitat bei der Verarbeitung verbessert werden 
sowie die Phenol emission vermindert werden. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten thermoplas tischen Form- 
massen gefunden. Bevorzugte Ausf iihrungsf ormen sind den Unter- 
3 0 anspriichen zu entnehmen. 

Als Komponente (A) enthalten die erf indungsgemafien Formmassen 5 
bis 96, bevorzugt 10 bis 70 und insbesondere 10 bis 60 Gew. -% 

eines thermoplas tischen Polyesters. 

- r 

35 

Allgemein werden Polyester auf Basis von aromatischen Dicarbon- 
sauren und einer aliphatischen oder aromatischen Dihydroxy- 
verbindung verwendet. 

40 Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylentereph- 
thalate mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil. 



Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring 
45 in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. 
Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch Ha- 
logen wie Chlor und Brom oder durch C x -C 4 - Alkylgruppen wie 
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Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n- , i- bzw. t-Butylgrup- 
pen. 

Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aroma - 
5 tischen Dicarbonsauren, deren Estern oder anderen es terbildenden 
Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich be- 
kannter Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2 , 6 -Naph thai indi carbons aure, 
10 Terephthalsaure und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu nen- 
nen. Bis zu 3 0 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der 
aromatischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische oder cyclo- 
aliphatische Dicarbonsauren vrie Adipinsaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Dodecandisauren und Cyclohexandicarbonsauren er- 
15 setzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 
bis 6 Kohl ens tof f atomen, insbesondere 1 , 2 - Ethandiol , 1,3-Propan- 
diol, 1, 4 -Butandiol, 1 , 6 -Hexandiol , 1 , 4 -Hexandiol , 1,4-Cyclo- 
20 hexandiol, 1 , 4 -Cyclohexandimethylanol und Neopentylglykol oder 
deren Mischungen bevorzugt. 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylentereph- 
thalate, die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 C -Atomen ableiten, 

25 zu nennen. Von -diesen werden insbesondere Polyethylenterephtha- 
lat, Polypropylenterephthalat und Polybutylenterephthalat oder 
deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder 
PBT, welche bis zu 1 Gew. vorzugsweise bis zu 0,75 Gew. -% 
1, 6 -Hexandiol und/oder 5 -Methyl - 1 , 5 -pentandiol als weitere 

30 Monomereinheiten en thai ten. 

Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im Be- 
reich von 50 bis 220, vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen in 
einer 0,5 gew. -%igen Losung in einem Phenol/o-Dichlorbenzolge- 
35 misch (Gew.-Verh. 1:1 bei 25°C) gemaB ISO 1628. 

Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppen- 
gehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und ins- 
besondere bis zu 40 mval/kg Polyester betragt. Derartige Poly- 
40 ester konnen beispielsweise nach dem Verf ahren der DE-A 44 01 055 
hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehal t wird ublicher- 
weise durch Titrationsverf ahren (z.B. Potentiometrie) bestimmt. 

Insbesondere bevorzugte Formmassen en thai ten als Komponente A) 
45 eine Mischung aus Polyethylenterephthalat (PET) und Polybutylen- 
terephthalat (PBT) . Der Anteil des Polyethylenterephthalates be- 
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tragt vorzugsweise in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 
30 Gew. -%, bezogen auf 100 Gew. - % A) . 

Derartige erf indungsgemafie Formmassen zeigen sehr gute Flamm- 
5 schutzeigenschaf ten und bessere mechanische Eigenschaf ten . 

Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET ge- 
nannt) in Mischung mit Polyalkylenterephthalaten wie PBT einzu- 
setzen. 



10 



Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen : 



1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um 

Produktionsabf alle bei der Polykondensation oder bei der Ver- 
15 arbeitung z.B. Angiisse bei der Spri tzguBverarbeitung, 

Anfahrware bei der Spri tzguBverarbeitung oder Extrusion oder 
Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien. 



2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunst- 
20 stof f artikel , die nach der Nutzung durch den Endverbraucher 

gesammelt und aufbereitet werden. Der mengenmaBig bei weitem 
dominierende Artikel sind blasgef oriate PET Flaschen fur Mine- 
ralwasser, Softdrinks und Safte. 

25 Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgut oder in Form 
von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate 
nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder aufgeschmol- 
zen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die 
Rieself ahigkeit und die Dosierbarkei t fur weitere Verarbeitungs - 

30 schritte erleichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate 
konnen zum Einsatz kommen, wobei die maximale Kantenlange 6 mm, 
vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. 

35 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Ver- 
arbeitung (durch Feuchtigkei tsspuren) empfiehlt es sich, das Re- 
zyklat vorzutrocknen . Der Restf euchtegehal t nach der Trocknung 
betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbesondere 0,2 bis 0,6 %. 

40 

Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die 
sich von aromatischen Dicarbonsauren und aromatischen Dihydroxy- 
verbindungen ableiten. 

45 Als aromatische Dicarbonsauren ' eignen sich die bereits bei den 
Polyalkylenterephthalaten beschriebenen Verbindungen . Bevorzugt 
werden Mischungen aus 5 bis 10 0 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 
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95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mischungen von etwa 80 % 
Terephthalsaure mi t 20 % Isophthalsaure bis etwa aquivalente 
Mischungen dieser beiden Sauren verwendet . 

5 Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die 
allgemeine Formel III 



HO 



10 




OH 



III, 



m 



in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C- 
Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine Carbonyl- 
15 gruppe, eine Sulf onylgruppe, ein Sauerstoff- oder Schwef elatom 

oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 bis 
2 bat. Die Verbindungen konnen an den Phenyl engruppen auch 
Ci-C 6 -Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als 
Substituenten tragen. 

20 

Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 

Dihydroxydiphenyl , 

Di - (hydroxyphenyl) alkan, 
25 Di - (hydroxyphenyl) cycloalkan, 

Di - (hydroxyphenyl) sulf id, 

Di - (hydroxyphenyl) ether, 

Di - (hydroxyphenyl) keton, 

di - (hydroxyphenyl) sulfoxid, 
3 0 a, a' -Di - (hydroxyphenyl) - dialkylbenzol , 

Di - (hydroxyphenyl) sulf on, Di - (hydroxybenzoyl) benzol 

Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte 
Derivate genannt. 

35 

Von dies en werden 



4,4' - Dihydroxydiphenyl , 

2,4-Di- (4' -hydroxyphenyl) - 2 -methylbutan 
40 a, a' -Di- (4 -hydroxyphenyl) -p-ddisopropylbenzol , 
2,2-Di(3' -methyl -4 ' -hydroxyphenyl ) propan und 
2,2-Di- (3' - chlor -4 ' -hydroxyphenyl )propan, 

sowie insbesondere 

45 

2,2-Di- (4' -hydroxyphenyl) propan 

2,2 -Di (3 ' , 5 -dichlordihydroxyphenyl) propan, 
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1 , 1 -Di - (4 ' - hy dr oxypheny 1 ) eye 1 ohexan , 

3 , 4 ' -Dihydroxybenzophenon, 

4,4' -Dihydroxydiphenylsulf on und 

2 , 2 -Di (3 ' , 5 ' -dimethyl -4 ' -hydr oxypheny 1) propan oder deren 
5 Mischungen bevorzugt. 

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylen- 
terephthalaten und vo 11 aroma tischen Polyestern einsetzen. Diese 
enthalten im allgemeinen 20 bis 98 Gew. -% des Polyalkylentereph- 
10 thalates und 2 bis 80 Gew. -% des vollaromatischen Polyesters. 

Unter Polyestern im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen auch 
Polycarbonate verstanden werden, die durch Polymerisation von 
aromatischen Dihydroxyverbindungen, insbesondere Bis - (4 -hydroxy - 

15 phenyl) 2 , 2 -propan (Bisphenol A) oder dessen Derivaten, z.B. mit 
Phosgen erhaltlich sind. Entsprechende Produkte sind an sich be- 
kannt und in der Literatur beschrieben sowie groBtenteils auch im 
Handel erhaltlich. Die Menge der Polycarbonate betragt bis zu 
90 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew. -% 

2 0 der Komponente (A) . 

Selbstverstandlich konnen auch Polyes terblockcopolymere wie 
Copolyether ester verwendet werden. Derartige Produkte sind an 
sich bekannt und in der Literatur, z.B. in der US -A 3 651 014, 
25 beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte erhalt- 
lich, z.B. Hytrel® (DuPont) . 

Als Komponente B) enthalten die erf indungsgemafien thermoplas ti - 
schen Formmassen 1 bis 30, bevorzugt 5 bis 20, und insbesondere 5 
30 bis 15 Gew. -% einer S tickstof fverbindung als Flammschutzmittel , 
wobei Melamincyanurat ausgeschlossen ist. 

Geeignete S tickstof fverbindungen (oft auch als Salze oder Addukte 
bezeichnet) sind: 

35 





CAS Nr. 


Melaminborat 


53587-44-3 


Melaminoxalat prim. 


82124-01-4 


Melaminphosphat prim. 


20208-95-1 


Melaminphosphat sec. 


56974-60-8 


Melaminpyrophosphat sec. 


15541-60-3 


polymeres Melaminphosphat 


56386-64-2 


Neopentylglycolborsauremelamin 


N. A. 




Guanidincarbonat 


593-85-1 



40 



45 
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CAS Nr. 


Guanidincyanurat prim. 


70285-19-7 


Guanidinphosphat prim. 


5423-22-3 


Guanidinphosphat sec . 


5423-23-4 


Guanidinsulf at prim. 


646-34-4 


Guanidinsulf at sec . 


594-14-9 


Pentaerythritborsaureguanidin 


N.A. 


Neopentylglycolborsaureguanidin 


N.A. 




Harnstof fphosphat prim. 


4861-19-2 


Harris toff cyanur a t 


57517-11-0 




Ammelin 


645-92-1 


Ammelid 


645-93-2 


Mel em 


1502-47-2 


Melon 


32518-77-7 



10 



15 



20 



25 



Unter Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen so- 
wohl z.B. Benzoguanamin selbst und dessen Addukte bzw. Salze als 
auch die am Stickstoff substi tuierten Derivate und dessen Addukte 
bzw. Salze verstanden werden. 

Weiterhin geeignet sind .Ammoniumpolyphosphat (NH 4 PC>3) n mit n ca. 
200 bis 1000, bevorzugt 600 bis 800, und Tris (hydroxy ethyl) iso - 
cyanur at (THEIC) der Formel IV 



30 



35 



H0H 4 C^ 



C 2 H 4 OH 



IV 



1ST 
I 

C 2 H 4 OH 



oder dessen Umsetzungsprodukte mit aromatischen Carbonsauren 
Ar(C00H) m , wobei 



40 



Ar ein ein-, zwei - oder dreikerniges aromatisches Sechsringsys tern 
bedeutet und 



m 2, 3 oder 4 ist. 



^5 Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Phthalsaure, Iso- 
phthalsaure, Terephthalsaure , 1,3, 5 -Benzoltricarbonsaure, 
1,2, 4 -Benzol tricarbonsaure, Pyromellithsaure, Mellophansaure, 
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Prehnitsaure, 1 -Naphthoesaure, 2 -Naphthoesaure, Naphthalindi - 
carbonsauren und Anthracencarbonsauren . 

Die Herstellung erfolgt durch Umsetzung des Tris (hydroxy - 
5 ethyl) isocyanurats mit den Sauren, ihren Alkylestern oder ihren 
Halogeniden gemaB den Verfahren der EP-A 584 567. 

Derartige Umsetzungsprodukte stellen ein Gemisch von monomeren 
und oligomeren Estern dar, welche auch vernetzt sein konnen. Der 

10 Oligomerisierungsgrad betragt iiblicherweise 2 bis ca. 100, 

vorzugsweise 2 bis 20. Bevorzugt werden THEIC und/oder dessen Um- 
setzungsprodukte mit phosphorhaltigen Stickstof f verbindungen, 
insbesondere (NH4P0 3 ) n , in Mischung eingesetzt. Das Mischungsver- 
haltnis z.B. (NH 4 P0 3 ) n zu THEIC betragt vorzugsweise 90 bis 50 zu 

15 10 bis 50, insbesondere 80 bis 50 : 50 bis 20 Gew. -%, bezogen auf 
die Mischung derartiger Komponenten B) . 

Weiterhin geeignet sind Benzoguanamin (verbindungen) der Formel V 

NRR ' 

20 "J 



O 



2L@ 



25 in der R, R ' geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 10 
C-Atomen, vorzugsweise Wasserstoff bedeuten, insbesondere deren 
Addukte mit Phosphors aure, Borsaure und/oder Pyrophosphorsaure. 

Bevorzugt sind ferner Allantoin (verbindungen) der Formel VI 
30 O 

o \\ 



RR'N 




VI 



35 



in der R, R' die in Formel V genannte Bedeutung haben sowie deren 
Salze mit Phosphorsaure, Borsaure und/oder Pyrophosphorsaure so- 
wie 

40 Glycolurile der Formel VII oder deren Salze mit den o.g. Sauren 

R R 
N N 



45 
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in der R die in Formel V genannte Bedeutung hat. 



PCT/EP99/02873 



Geeignete Produkte sind im Handel oder gemafi DE-A 19 6 14 424 er- 
haltlich. 

Das gemaB der Erfindung verwendbare Cyanguanidin (Formel VIII) 
erhalt man z.B. durch Umsetzung von Kalks tickstof f. (Calciumcyan- 
amid;) mit Kohlensaure, wobei das entstehende Cyanamid bei pH 9 
bis 10 zu Cyanguanidin dimerisiert. 

CaNCN + H 2 0 CQ 2 ^ H 2 N-CN + CaCQ 3 



15 



2 H 2 N - CN 



pH 9-10 



20 



H 2 N , 



H 2 N- 



N - CN 



VIII 



H 2 N , 



HN 



C — NH — CN 



Das im Handel erhal tliche . Produkt ist ein weiBes Pulver mit einem 
25 Schmelzpunkt von 209 bis 211°C. 



Als Komponente C) enthalten die erf indungsgemaften Formmassen 0,1 
bis 30, vorzugsweise 1 bis 25 und insbesondere 10 bis 20 Gew. -% 
eines Phosphinsauresalzes der Formel (I) und/oder eines Diphosp- 
30 hinsauresalzes der Formel (II) oder deren Polymere oder deren 
Mischungen 

O 



35 



R 1 ^ 
Ri- 



M 



(I) 



m 



40 



o 9 

O- P- R 3 - P-0 

\2 



P- R 3 - P- 



(ID 



n 



wobei die Subs tituen ten folgende Bedeutung haben: 



45 
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R 1 , R 2 Wasserstoff , Phenyl-, Ci-Cg-Alkyl, vorzugsweise 

Ci-C4-Alkyl, linear oder verzweigt, z.B. Methyl, Ethyl, n -Pro- 
pyl , iso-Propyl, n-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl; mit der Ma6- 
gabe, daB mindestens ein Rest R 1 oder R 2 ist, insbesondere R 1 
5 und R 2 , Wasserstoff sind, 

R 3 Ci-Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, z.B. Methylen, Ethylen, 
n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert . -Butyl en, n-Penty- 
len, n-Octylen, n-Dodecylen; 
10 Arylen, z.B. Phenylen, Naphthylen; 

Alkylarylen, z.B. Methyl -phenylen, Ethyl -phenylen, tert. - 
Butyl -phenyl en, Methyl -naphthylen, Ethyl -naphthylen, tert. - 
Butyl - naphthylen; 

Aralkylen, z.B. Phenyl -methyl en, Phenyl -ethylen, Phenyl-pro- 
15 pylen, Phenyl -butyl en; 

M ein Erdalkali-, Alkalimetall , Al , Zn, Fe, Bor; 

m eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

20 

n eine ganze Zahl von 1 und 3; 
x 1 oder 2 . 

25 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, in denen R 1 
und R 2 Wasserstoff ist, wobei M vorzugsweise Al oder Zn ist und 
Calciumphosphinat ganz besonders bevorzugt ist. 

Derartige Produkte sind im Handel z.B. als Calciumhypopho sph.it 
30 erhaltlich. 

Geeignete Salze der Formel I oder II, in denen nur ein Rest R 1 
oder R 2 Wasserstoff bedeutet, sind Natriumbenzolphosphinat und 
Calciumbenzolphosphinat . 

35 

Verfahren zur Herstellung sind aus der EP-A 699 708 und 
BE - A 875 530 bekannt. 

Als Komponente D) konnen die erf indungsgemaBen Formmassen 0 bis 
40 5, vorzugsweise 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 3 und insbeson- 
dere 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids gesat- 
tigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 10 bis 
40, bevorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten 
Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen 
45 en thai ten. 
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Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele 
seien Pelargonsaure, Palmitinsaure, Laurinsaure, Margarinsaure, 
Dodecandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt Stearinsaure, 
Caprinsaure sowie Montansaure (Mischung von Fettsauren mit 30 bis 
5 4 0 C-Atomen) genannt. 

Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele 

fur Alkohole sind n-Butanol, n-Octanol, S tearylalkohol , Ethylen- 

glykol, Propylenglykol, Neopentylglykol , Pentaerythrit , wobei 
10 Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele 
hierfiir sind Stearylamin, Ethyl endiamin, Propyl endiamin, Hexa- 
methylendiamin, Di (6-Aminohexyl) amin, wobei Ethyl endiamin und 
15 Hexame thy 1 endiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester 
oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat , Glycerintri- 
stearat , Ethylendiamindis tearat , Glycerinmonopalmi trat , Glycerin- 
trilaurat, Glycerinmonobehenat und Pentaerythrittetras tearat . 

20 Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder 
Ester mit Amiden in Kombination eingesetzt werden, wobei das 
Mis chungs verhal tni s beliebig ist. 

Als Komponente E) konnen die erf indungsgemafien Formmassen 0 bis 
25 60, insbesondere bis zu 50 Gew. -% weiterer Zusatzstoffe ent- 
halten . 

Ubliche Zusatzstoffe E) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, 
vorzugsweise bis zu 30 Gew. -% kautschukelas tische Polymerisate 
30 (oft auch als Schlagzahmodif i v efr , Elastomere oder Kautschuke 
bezeichnet) . 

Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copolymerisate die bevor- 
zugt aus mindestens zwei der folgenden Monomer en aufgebaut sind: 
35 Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, 

Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacrylsaure - 
ester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente . 

Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der orga- 
40 nischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961) . 
Seiten 392 bis 406 und in der Monographie von C.B. Bucknall, 
''Toughened Plastics" (Applied Science Publishers, London, 1977) 
beschrieben. 

45 Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer 
vorgestellt. 
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Bevorzugte Arten von solchen Elas tomeren sind die sog. Ethylen- 
Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- (EPDM) -Kautschuke . 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppel- 
5 bindungen mehr, wahrend EPDM-Kautschuke 1 bis 2 0 Doppelbindungen/ 
100 C-Atome aufweisen konnen. 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise kon- 
jugierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene 

10 mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 , 4-dien, Hexa-1 , 4-dien, Hexa- 
1,5-dien, 2 , 5-Dimethylhexa-l , 5-dien und Octa-1, 4-dien, cyclische 
Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und 
Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-nor- 
bornen, 5-Butyliden-2-norbornen , 2-Methallyi-5-norbornen, 2-Iso - 

15 propeny 1 - 5 -norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl- tri - 

cyclo (5 . 2 . 1 . 0 . 2 - 6 ) -3 , 8-decadien oder deren Mischungen genannt. Be- 
vorzugt werden Hexa-1 , 5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclo- 
pentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugs - 
weise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das 

20 Gesamtgewicht des Kautschuks. 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven 
Carbonsauren oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z.B. Glyci- 
25 dyl (meth) acrylat , sowie Maleinsaureanhydrid genannt. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des 
Ethyl ens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder den 
Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch 

30 Dicarbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate 

dieser Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen 
enthaltende Monomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. 
Epoxygruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zu- 
gabe von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen ehthaltenden Monomeren 

3 5 der allgemeinen Formeln I oder II oder III oder IV zum Monomeren - 
gemisch in den Kautschuk eingebaut 



40 



45 
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(I) 



R 1 R4 

c c 



CO 



CO 



(II) 



10 o 

/ \ 

CHR 7 =CH (CH 2 ) m O (CHR6) a CH CHR 5 



(III) 



15 



CH 2 = CR 9 COO (— CH 2 ) p — CH CHR8 



(IV) 



\ / 



o 



20 wobei R 1 bis R 9 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl 
von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 



Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 Wasserstoff, wobei m fur 
25 0 oder 1 und g fur 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind 
Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidyl ether 
und Vinylglycidylether . 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsau- 
30 re, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen-enthaltende Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat , Glyci- 
dylmethacrylat und die Ester mit tertiaren Alkoholen, wie t-Bu- 
tylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen 
auf , koramen in ihrem Verhalten aber den freien Sauren nahe und 
35 werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeich- 
net . 



Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 9 8 Gew.-% Ethy- 
len, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren und/ 
40 oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden 
Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth) acrylsaurees tern . 



45 
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Besonciers bevorzugt sind Copolymerisate aus 

50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

5 0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/ 
oder Glycidylmethacrylat , (Meth) acrylsaure und/oder 
Maleinsaureanhydrid, und 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 

10 2-Ethylhexylacrylat . 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind 
die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butyles ter . 

15 Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere ein- 
gesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch 
20 statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhohter Tem- 
peratur. Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate , deren Her- 
stellung z.B. bei Blackley in der Monographie ''Emulsion Polymeri - 
25 zation" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Kata- 
lystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber sol- 
che mit einem Schalenauf bau eingesetzt werden. Der schalenartige 
3 0 Aufbau wird durch die Zugabereihenf olge der einzelnen Monomeren 
bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zu- 
gabereihenf olge beeinfluBt. 

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung 
35 des Kautschukteils der Elas tomeren Acrylate wie z.B. n-Butylacry- 
lat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadien 
und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monomeren kon- 
nen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinyl - 
ethern und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmeth- 
40 acrylat, Methylacrylat , Ethylacrylat und Propylacrylat copolyme- 
risiert werden. 

Die Weich- oder Kautschukphase {mit einer Glasiibergangs tempera tur 
von unter 0°C) der Elastomeren kann den Kern, die auBere Hulle 
45 oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zwei - 
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schaligem Aufbau) darstellenf bei mehrschaligen Elastomeren 
konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkompo- 
5 nenten (mit Glasubergangs tempera turen von mehr als 20°C) am Aufbau 
des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch 
Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril , 
a -Methyl styrol, p-Methyls tyrol , Acrylsaureestern und Methacryl- 
saureestern wie Methylacrylat , Ethylacrylat und Methylmethacrylat 
10 als Hauptmonomeren hergestellt. Daneben konnen auch hier gerin- 
gere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaf t herausges tellt , 
Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Oberflache reaktive 
15 Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Carboxyl-, 
latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle 
Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen 
Forme 1 

Rio R n 

i i 

CH2=C X N C R12 

II 

O 

25 eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Substi tuenten folgende Bedeutung haben konnen: 
R 10 Wasserstoff oder eine Ci~ bis C 4 -Alkylgruppe, 

30 

R 11 Wasserstoff, eine Ci- bis C 8 -Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
insbesondere Phenyl, 

R 12 Wasserstoff, eine C x - bis Ci 0 -Alkyl-, eine C 6 - bis C 12 -Aryl- 
35 gruppe oder -OR 13 

R 13 eine Ci- bis C 8 -Alkyl- oder C s - bis C 12 -Arylgruppe , die gege- 
benenfalls mit 0- oder N-haltigen Gruppen substituiert sein 
konnen , 



40 



X 



45 



eine chemische Bindung, eine Ci- bis Ci 0 -Alkylen- oder C 6 - 
Ci2-Arylengruppe oder 

0 

II 

-C y 
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Z eine Ci~ bis Cio-Alkylen- oder Cg- bis Ci2-Arylengruppe . 

5 Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropf monomer en sind 
zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und 
subs tituierte Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure wie (N-t- 
10 Butylamino) -ethylmethacrylat , (N, N-Dime thy 1 amino) ethylacrylat , 
(N, N-Dime thy 1 amino) -methylacrylat und (N, N-Diethylamino) ethyla- 
crylat genannt . 

Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt 
15 sein. Als Vernetzer wirkende Monomere sind beispielsweise Bu- 
ta-l,3-dien, Divinylbenzol , Diallylphthalat und Dihydrodicyclo- 
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen 
Verbindungen . 

20 Ferner konnen auch sogenannten pfropf vernetzende Monomere (graft- 
linking monomers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder 
mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisa- 
tion mit unterschiedlichen Geschwindigkei ten reagieren. Vorzugs- 
weise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens 

25 eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkei t wie die 
ubrigen Monomeren polymerisiert , wahrend die andere reaktive 
Gruppe {oder reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymeri- 
siert (polymerisieren) . Die unterschiedlichen Polymerisationsge- 
schwindigkei ten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten 

30 Doppelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird anschlieBend auf 
einen solchen Kautschuk eine weitere Phase auf gepf ropf t , so 
reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest 
teilweise mit den Pfropf monomeren unter Ausbildung von chemischen 
Bindungen, d.h. die auf gepf ropf te Phase ist zumindest teilweise 

•35 uber chemische Bindungen mit der Pfropf grundlage verkniipft. 

Beispiele fur solche pfropf vernetzende Monomere sind Allylgruppen 
enthaltende Monomere," insbesondere Allylester von ethyl enisch 
ungesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat, Allylmethacrylat , 
40 Diallylmaleat , Diallylf umarat , Diallylitaconat oder die ent- 

sprechenden Monoallyl verbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben 
gibt es eine Vielzahl weiterer geeigneter pfropf vernetzender 
Monomerer; fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf 
die US-PS 4 148 846 verwiesen. 
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Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren 
an dem schlagzah modif izierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah 
modif izierende Polymere. 

Nachf olgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufge- 
fiihrt. Zunachst sind hier Pf ropf polymerisate mit einem Kern und 
mindestens einer auBeren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau 
haben: 



15 



20 



25 



Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere fur die Hulle 


I 


Buta-1, 3-dien, Isopren, n-Bu- 
tylacrylat , E thylhexylacrylat 
Oder der en Mischungen 


Styrol, Acrylnitril, Methyl - 
methacrylat 


II 


wie I aber unter Mitverwen- 
dung von Verne tz ern 


wie I 


III 


wie I oder II 


n-Butylacrylat, Ethylacrylat , 
Methylacrylat, Buta-1 , 3-dien, 
Isopren, Ethylhexylacrylat 


IV 


wie I oder II 


wie I oder III aber unter 
Mitverwendung von Monomeren 
mit reaktiven Gruppen wie 
hierin beschrieben 


V 


Styrol, Acrylnitril, Methyl - 
methacrylat oder deren Mi- 
schungen 


erste Hiille aus Monomeren wie 
unter I und II fur den Kern 
beschrieben 

zweite Hiille wie unter I oder 
IV fur die Hiille beschrieben 



30 Diese Pf ropf polymerisate, insbesondere ABS- und/oder ASA- Polymere 
in Mengen bis zu 40 Gew. -%, werden vorzugsweise zur Schlagzah- 
modif izierung von PBT, gegebenenf alls in Mischung mit bis zu 
40 Gew.-% Polyethylenterephthalat eingesetzt. Entsprechende 
Blend- Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S (ehemals 

35 Ultrablend®S der BASF AG) erhaltlich. ABS /ASA -Mischung en mit 

Polycarbonaten sind unter dem Warenzeichen Terblend® (BASF AG) im 
Handel erhaltlich. 



Anstelle von Pf ropf polymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau 
40 konnen auch homogene, d.h. einschalige Elastomere aus 

Buta-1, 3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren 
eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mitverwendung 
von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 
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Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacry- 
lat/ (Meth) acrylsaure-Copolymere , n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- 
oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-Copolymere, Pf ropfpolyme- 
risate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat Oder auf Buta- 
5 dienbasis und einer auBeren Hiille aus den vorstehend genannten 
Copolymeren und Copolymere von Ethyl en mit Comonomeren, die reak- 
tive Gruppen liefern. 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach .anderen iiblichen 
10 Verfahren, z.B. durch Suspensionspolymerisation, hergestellt 



Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, 
der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 beschrieben, sind eben- 
15 falls bevorzugt. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufge- 
fuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

20 Als faser- oder teilchenf ormige Fullstoffe seien Kohlen- 

stoffasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, Asbest, 
Calciums ilicat , Calciummetasilicat , Magnesiumcarbonat, Kaolin, 
Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat ge- 
nannt, die in Mengen bis zu 50 Gew. insbesondere 1 bis 40 %, 

25 insbesondere 20 bis 35 Gew.-%, eingesetzt werden. 

Als bevorzugte faserformige Fullstoffe seien Kohlens tof f asern , 
Aramid-Fasern und Kaliumti tanat - Fasern genannt, wobei Glasfasern 
als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings 
3 0 oder Schnittglas in den handel sub lichen Formen eingesetzt werden. 

Die f aserf ormigen Fullstoffe konnen zur besseren Vertraglichkei t 
mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung oberf lachlich 
vorbehandel t s ein . 



35 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 



werden. 



(X- (CH 2 ) n )k-Si- (0-C m H 2m+1 ) 2 _ k 



40 



in der die Substi tuenten folgende Bedeutung haben: 



X 



NH 2 - , CH 2 -CH-, HO-, 



\ / 



O 



45 



m 



n 



eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 . 
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k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, 
Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Aminobutyl- 
5 triethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als 
Substituent X eine Glycidylgruppe en thai ten. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 
bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew. -% 
10 (bezogen auf D) zur Oberf lachenbeschichtung eingesetzt . 

Geeignet sind auch nadelf ormige mineralische Fulls toffe. 

Unter nadelf ormigen mineralischen Fullstoffen wird im Sinne der 
15 Erf indung ein mineral ischer Fullstoff mit stark ausgepragtem 

nadelf ormigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelf ormi - 
ger Wollastonit genannt . Vorzugsweise weist das Mineral ein 
L/D- (Lange Durchmesser) -Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevor- 
zugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische Fullstoff kann 
2 0 gegebenenf alls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen 
vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt 
erf orderlich. 

Als weitere Fullstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, 

2 5 Wollastonit, Talkum und Kreide genannt. 

Als Komponente E) konnen die erf indungsgemaBen thermoplas tischen 
Formmassen iibliche Verarbeitungshilf smi ttel wie Stabilisatoren, 
Oxidationsverzogerer, Mi ttel gegen Warmezersetzung und Zersetzung 

3 0 durch ul traviolettes Licht, Gleit- und Entf ormungsmi ttel , Farbe- 

mittel wie Farbs toffe und Pigmente, Keimbildungsmi ttel , Weich- 
macher usw. en thai ten. 

Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmes tabilisatoren 
35 sind sterisch gehinderte Phenole und/oder Phosphite, Hydrochi- 

none, aromatische sekundare Amine wie Diphenyl amine, verschiedene 
subs ti tuierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mischungen in 
Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
thermoplas tischen Formmassen : genannt . 

40 

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 
2 Gew. bezogen auf die Formmasse, verwendet werden, seien ver- 
schiedene ' subs ti' tuierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und 
Benzpphenone genannt. 

45 
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Es konnen anorganische Pigmente, wie Titandioxid, Ultramarinblau, 
Eisenoxid und Ru£ , weiterhin organische Pigmente, wie Phthalo- 
cyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin 
und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden. 

5 

Als Keimbildungsmi ttel konnen Natriumphenylphosphinat # Aluminium - 
oxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden. 

Gleit- und Entf ormungsmi ttel , welche verschieden von D) sind und 
10 ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-% eingesetzt werden, sind 
bevorzugt langkettige Fettsauren (z.B. Stearinsaure oder Behen- 
saure) , deren Salze (z.B. Ca- oder Zn-Stearat) oder Montanwachse 
(Mischungen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Ket- 
tenlangen von 2 8 bis 3 2 C-Atomen) sowie niedermolekulare Poly- 
15 ethyl en- bzw. Polypropylenwachse . 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctyles ter , 
Phthalsauredibenzyl ester, Phthalsaurebutylbenzyl ester, Kohl en - 
wasserstof f die, N- (n-Butyl ) benzolsulf onamid genannt . 

20 

Die erf indungsgemafien Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% 
fluorhaltige Ethylenpolymerisate enthalten. Hierbei handelt es 
sich urn Polymerisate des Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 
bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%. 

25 

Beispiele hierfiir sind Polytetraf luorethylen (PTFE) , Tetraf luor- 
ethylen-hexaf luorpropylen-Copolymere oder Tetraf luorethylen-Copo - 
lymerisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) 
copolymerisierbarer ethylenisch ungesat tigter Monomerer, Diese 
30 werden z.B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", 

Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpoly- 
mers" (Wiley Interscience, 19 72) beschrieben. 

Diese f luorhal tigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt 
35 in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine TeilchengroBe d 50 
(Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 jam, insbesondere 
von 0,1 bis 5 |am auf . Diese geringen TeilchengroBen lassen sich 
besonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen 
von f luorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in 
40 eine Polyes terschmelze erzielen. 

Die erf indungsgemaBen thermoplas tischen Formmassen konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Aus - 
gangskomponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schnecken- 
45 extrudern, Brabender-Muhlen oder Banbury-Muhlen mischt und an- 

schlieBend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abge- 
kiihlt und zerkleinert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten 
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vorgemischt werden und dann die restlichen Ausgangss tof f e einzeln 
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtempe- 
raturen liegen in der Regel bei 230 bis 29 0°C. 

5 Nach einer bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten B) bis 
D) sowie gegebenenf alls ubliche Zusatzstoffe E) mit einem Poly- 
es terprapolymeren gemischt, konf ektioniert und granuliert werden. 
Das erhaltene Granulat wird in fester Phase anschliefiend unter 
Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Tempera - 
10 tur unterhalb des Schmelzpunktes der Komponente A) bis zur ge- 
wunschten Viskositat kondensiert. 

Die erf indungsgemafien thermoplastischen Formmassen zeichnen sich 
durch gute mechanische Eigenschaf ten und gute Flammschutzeigen- 

15 schaften bei gleichzeitig verbessertem LOI-Wert aus. Die Verar- 
beitung erfolgt weitestgehend ohne Veranderung der Polymermatrix 
und der Formbelag wird stark reduziert. Sie eignen sich zur 
Hers tel lung von Fasern, Folien und Formkorpern, insbesondere fur 
Anwendungen im Elektro- und Elektronikbereich. Diese Anwendungen 

20 sind insbesondere Lampenteile wie Lampenf assungen und -halterun- 
gen, Stecker und Steckerleisten, Spulenkorper, Gehause fur Kon- 
densatoren oder Schaltschutze sowie Sicherungsschalter, Relais- 
gehause und Reflektoren. 

25 Beispiele 

Komponente A) : Polybutylenterephthalat mit einer Viskosi tatszahl 
von 130 ml/g und einem Carboxylendgruppengehalt von 34 mval/kg 
(Ultradur® B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger 
30 Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol) , l:l-Mischung bei 25°C gemaB 
ISO 1628. 

Komponenten B: 

35 B/1V Melamincyanurat 

B/l polymeres Melaminphosphat (CAS -Nr. 56386-64-2) 

B/2 Oligomerer Terephthalsaurees ter des Tris (2 -hydroxy 1 - 

ethyl) isocyanurats gemaB Beispiel 3 der EP-A 584 567. 

40 Komponenten C: 

C/l Calciumphosphinat 

C/1V Al (CH3C2H5PO2) 3 (gemaB EP-A 584 567) 

45 
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Komponente D: 

Pentaerythrittetrastearat (Loxiol® VPG 861 der Firma Henkel KGaA) 

5 Komponente E: Schnittglasf aser mit einer Dicke von 10 \m 

(epoxisilanisierte Schlichte) . 

Die Komponenten A) bis E) wurden auf einem Zweischnecken extruder 
bei 250 bis 2 60°C abgemischt und in ein Wasserbad extrudiert. Nach 
10 Granulierung und Trocknung wurden auf einer SpritzguBmaschine 
Prufkorper gespritzt und gepruf t. 

Der Brandtest erfolgte nach UL 94 an 1/16 - Zoll - Pruf korpern mit 
ublicher Konditionierung . 

15 

Der LOI Wert wurde gemafi ISO 4589 -1984 bestimmt. 

Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der 
Messungen sind der Tabelle zu entnehmen. 

20 
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Thermoplastische Formmassen, enthaltend 



10 



A) 5 bis 96 Gew.-% eines Polyesters 

B) 1 bis 30 Gew. - % einer Sticks toff verb indung , wobei 
Melamincyanurat ausgeschlossen ist, 

C) 0,1 bis 30 Gew. -% eines Phosphinsauresalzes der Formel I 
oder Diphosphinsauresalzes der Formel II Oder der en 
Polymer e oder deren Mischungen 



15 



20 



-P-0 



M (I) 



m 



O- P- R 3 — P-0 



1= 



(ID 



n 



25 



30 



wobei die Subs tituen ten f olgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 Wasserstoff, ein linearer oder verzweigter Alkyl 
rest mit 1 bis 6 C-Atomen, Phenyl, mit der Mafigabe, 
dafi mindestens ein Rest R 1 oder R 2 Wasserstoff ist, 

R 3 ein linearer oder verzweigter Ci- bis Cio - Alkylen- , 
Arylen- , Alkylarylen- , Arylalkylenrest , 



M 



ein Erdalkali-, Alkalimetall , Al, Zn, Fe, Bor, 



m 



eine ganze Zahl von 1 bis 3, 



35 



40 



n eine ganze Zahl von 1 und 3, 
x 1 oder 2 , 

D) 0 bis 5 Gew. -% mindestens eines Esters oder Amids gesat- 
tigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 
10 bis 40 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoho- 
len oder Amihen mit 2 bis 4 0 C-Atomen, 

E) 0 bis 60 Gew. -% weiterer Zusatzs tof f e, 



45 
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wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis 
E) 100 % ergibt. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen M der 
5 Formel I oder II Zink, Aluminium oder Calcium bedeutet. 

3. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, in 
denen die Komponente B) Calciumphosphinat ist. 

10 4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, ent- 
haltend 1 bis 40 Gew. -% eines f aserf ormigen Fiillstof f es als 
Komponente E) . 

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in 
15 denen die Komponente D) Pentaerythri ttetras tearat ist. 

6. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 5, in 
denen die Komponente A) aus einer Mischung aus Polyethylen- 
terephthalat und Polybutylenterephthalat besteht. 

20 

7. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 6, in denen der 
Anteil des Polyethylenterephthalates in der Mischung 10 bis 
3 0 Gew. -% betragt. 

25 8. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 6 oder 7, in 
denen das Polyethylenterephthalat aus einem Rezyklat mit 
einem Res tf euchtegehalt von 0,01 bis 0,7 % besteht. 

9. Verwendung der thermoplas tischen Formmassen gemaB den Ansprii- 
30 chen 1 bis 8, zur Herstellung von Fasern, Folien und Form- 

korpern . 

10. Formkorper erhaltlich aus den thermoplas tischen Formmassen 
gemaB den Anspruchen 1 bis 8 . 

35 



40 



45 



BNSDOCID: <WO 99571 87A1_I_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Into xial Application No 

PCT/EP 99/02873 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER „ 

IPC 6 C08K3/32 C08K5/53 C08K5/00 C08L67/02 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08K C08L 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 196 43 280 A (BASF AG) 23 April 1998 
see page 4, line 55-60 

DE 196 14 424 A (HOECHST AG) 
16 October 1997 
see claim 2 

EP 0 006 568 A (HOECHST AG) 9 January 1980 
see claims 1-3 

EP 0 699 708 A (HOECHST AG) 6 March 1996 
cited in the application 
see claim 1 

EP 0 584 567 A (HOECHST AG) 2 March 1994 
cited in the application 
see claim 1 



1-10 
1-10 

1-10 

1 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O a document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed . 



later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

1 document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



19 July 1999 



Date of mailing of the international search report 



05/08/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Devriese, K 



Form PCT/ISA^IO (second sheet) (July 1992) 
BNSDOCID: <WO 9957187A1 _l_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^formation on patent family members 


Inte onal Application No 

PCT/EP 99/02873 


Patent document 
cited in search report 


Publication, 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



DE 19643280 A 23-04-1998 WO 9817720 A 30-04-1998 



DE 19614424 A 


16-10- 


-1997 


AU 


2293997 A 


07-11-1997 








WO 


9739053 A 


23-10-1997 








EP 


0892829 A 


27-01-1999 








NO 


984726 A 


30-11-1998 


EP 0006568 A 


09-01- 


•1980 


DE 


2827867 A 


17-01-1980 








JP 


55005979 A 


17-01-1980 


EP 0699708 A 


06-03- 


•1996 


DE 


4430932 A 


07-03-1996 








JP 


8073720 A 


19-03-1996 








US 


5780534 A 


14-07-1998 



EP 0584567 A 02-03-1994 



AT 


162836 


T 


15-02-1998 


AU 


4428593 A 


03-02-1994 


CA 


2101655 


A 


02-02-1994 


DE 


59308059 


D 


05-03-1998 


ES 


2114577 


T 


01-06-1998 


FI 


933402 


A 


02-02-1994 


JP 


6172663 


A 


21-06-1994 


NO 


932740 


A 


02-02-1994 


US 


5326805 


A 


05-07-1994 


ZA 


9305519 


A 


24-02-1994 



Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (Jury 1992) 
BNSDOCID: <WO 9957187A1 J_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inte males Aktenzelchen 

PCT/EP 99/02873 



A. KLASSIFI21ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 6 C08K3/32 C08K5/53 C08K5/00 C08L67/02 



Nach der Intemationalen Patent klaasifikation <IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEB1ETE 



Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikattonssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C08K C08L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstofl gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationaten Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 196 43 280 A (BASF AG) 23. April 1998 
siehe Seite 4, Zeile 55-60 

DE 196 14 424 A (HOECHST AG) 
16. Oktober 1997 
siehe Anspruch 2 

EP 0 006 568 A (HOECHST AG) 9. Januar 1980 
siehe Anspruche 1-3 

EP 0 699 708 A (HOECHST AG) 6. Marz 1996 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruch 1 

EP 0 584 567 A (HOECHST AG) 2. Marz 1994 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruch 1 



1-10 
1-10 

1-10 
1 



□ 



Weitere VeroffentHchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamilie 



9 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den altgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationaten 
Anmeidedatum veroffentlicht worden ist 

V Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroftentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besondsren Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung. die sich auf eine miindltche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Aussteltung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeidedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung. die nach dem intemationalen Anmeidedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeltegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspaichte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



19. Jul i 1999 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



05/08/1999 



Name und Postanschrift der intemationalen Recherchen be horde 
Europaisches Patentamt, P.B. 581 B Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Devriese, K 



formblan PCT/tSA^10 (Biatl 2) (JuU 1992) 
BNSDOCID: <WO 9957187A1J_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichui.^n. die zur selben Patentfamilie gehoren 


Inte »naJes Aktenzeichen 

PCT/EP 99/02873 


lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 



DE 19643280 A 23-04-1998 WO 9817720 A 30-04-1998 



DE 19614424 



EP 0006568 



EP 0699708 



16-10-1997 



09-01-1980 



06-03-1996 



All 
WO 
EP 
NO 



DE 
JP 



DE 
JP 
US 



2293997 A 
9739053 A 
0892829 A 
984726 A 



2827867 A 
55005979 A 



4430932 A 
8073720 A 
5780534 A 



07-11-1997 
23-10-1997 
27-01-1999 
30-11-1998 



17-01-1980 
17-01-1980 



07-03-1996 
19-03-1996 
14-07-1998 



EP 0584567 A 02-03-1994 



AT 


162836 T 


15-02-1998 


AU 


4428593 A 


03-02-1994 


CA 


2101655 A 


02-02-1994 


DE 


59308059 D 


05-03-1998 


ES 


2114577 T 


01-06-1998 


FI 


933402 A 


02-02-1994 


JP 


6172663 A 


21-06-1994 


NO 


932740 A 


02-02-1994 


US 


5326805 A 


05-07-1994 


ZA 


9305519 A 


24-02-1994 



Formblait PCTASA/210 (Anhang Patantfam«ie)(JuH 1992) 
BNSDOCID: <WO 9957187A1_L> 



